
die der Hilfsmetalle zuganglich sind. Im ldealfalle werden da- 
bei die Hilfsmetalle an der Kathode wieder zuriickgewonnen 
und in den ProzeM zuruckgefuhrt. In der idealsten Form eines 
solchen Verfahrens werden die Hilfsmetalle durch Addition 
von Wasserstoff und Olefinen in ihre Alkylverbindungen 
zuriickverwandelt. 
Im Mulheimer Instittit ist viele Jahre lang vornehmlich mit 
alkali - aluminium - organischen Komplexverbindungen als 
Elektrolyten gearbeitet worden, und es sind zahlreiche Va- 
rianten der elektrochemischen Synthese, insbes. von Tetra- 
athylblei, Diathylquecksilber und anderen ihnlichen Metall- 
alkylen moglich. Eine dieser verschiedenen Kombinationen 
hat sich in mehrfacher Hinsicht als besonders vorteilhaft er- 
wiesen, namlich die Elektrolyse einer Mischung von KAI- 
(C2H5)4 und KF.AI (C~HS)~  unter Verwendung einer Queck- 
silberkathode. Hierbei bildet sich an der Anode neben dem 
gewiinxhten Metallalkyl die Verbindung KAlz(CzH&F, von 
der sich die Metallalkyle leicht abtrennen lassen, wahrend an 

der Kathode zunachst Kaliumamalgam erhalten wird. Zur 
Regenerierung wird mit Natriumhydrid und Athylen behan- 
delt. wobei eine Mischufig von NaAI(C2H5)4 und KAI- 
( C ~ H S ) ~ F  anfdlt, in der sich dann das Natrium durch Schut- 
teln mit dem Kaliumamalgam aus der Elektrolyse vollstiindig 
gegen Kalium austauschcn IaBt. Das entstehendc Natrium- 
amalgam wird entweder auf Natriumhydroxyd oder (elektro- 
lytisch) auf Natriummetall aufgearbeitet. Das Verfahren ge- 
stattet es, besondere Vorteile der Verwendung nur Kalium- 
Kationen enthaltender Elektrolyte auszunutzen und trctz- 
dem in der Regenerierung nur das billige Natrium einzusctzen. 
Fur die Praxis der Elektrolysen sind besondere Elektrolyse- 
zellen mit rotierenden Scheibenelektroden entwickelt worden. 
die sich im Dauerbetrieb mit 200-250 Amp bei Stromdichten 
von 40-50 Amp/qdm und Spannungen von 3.5-4 Volt be- 
stens bewihrt haben. Fur die Quecksilberalkyle wurdc erst- 
mals eine Zelle rnit rotierenden Anoden und Kathoden ge- 
baut. [VB 6591 

Stereochemie und Reaktionsmechanismus 
der Isomerisation anionisierter Ather 

U. SchiilNtopJ Heidel berg 

GDCh-Ortsverband Marburg/L., am 9. November 1962 

Bei der Isomerisation optisch aktiver anionisierter Benzyl- 
alkylather geht die optische Aktivitat weitgehend verloren, 
was gegen einen SNi- Mechanismus mit u bergangszustand 
( I )  spricht. Kreuzungsversuche ergaben, daR sich die Umla- 
gerung praktisch intramolekular vollzieht. Kontrollversuche 
mit deuterierten Modellsubstamen bewiesen, daB die Ra- 
cemisierung wahrend der Isomerisation eintritt. Das AusmaB 

der Racemisierung hiingt von der Natur der wandernden 
Gruppe ab. Ein zweistufiger Eliminierungs-Additionsmecha- 
nismus wurde vorgeschlagen, der die bisherigen Befunde er- 
klart. 
Untersucht wurde ferner die Stereochemie der Umlagerung 
von Aminoxyden zu Hydroxylamin-Derivaten (Meisenheimer- 
Umlagerung). Als Studienobjekt geeignet erwies sich hier die 
Isomerisation des optisch aktiven Benzyl-(a-D)-N.N-dime- 
thyl-aminoxyds (2) zum optisch aktiven O-Benzyl-(cc-D)-N.N- 
dimethylhydroxylamin (3). (2) erhilt man aus dem von 
Srreirwieser [I] ausgehend von optisch aktivem Benzylalko- 
hol-(cr-D) (4) bereiteten Amin (5).  (3) laRt sich mit Pd-Tier- 
kohle in Athano1 zu (4 )  spalten, ohne daR das Asymme- 
t riezent r u m verlet zt w i rd . 

Ein optischer Vergleich des eingesetzten und des zuruckge- 
wonnenen (4) ergab, daB die Aktivitat zu rd. 80 % verloren- 
geht. Die Drehwerte wurden mit einem lichtelektrischen Po- 
larimeter gemessen (mittlerer Fehler I 0,003 "). Das Deu- 

[ I ]  Prof. A. Sfreirwieser sei fur wertvo!le Ratschlage gedankt. 
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terium-Atom wird bei diesem Cyclus nicht gegen Wasserstoff 
ausgetauscht. Diese Ergebnisse sprechen fur einen zweistufi- 
gen Verlauf der Aminoxyd-Umlagerung [2]. [VB 6671 

[2] Vgl. U. SchMkopf u. W. Fubiun, Liebigs Ann. Chem. 642, 1, 
16 (1961). 
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Phasengrenzreaktionen gasfonnig-fest in 
Wechselwirkung mit Transportprozessen 

von Stoff und Wame 

E. Wickr, Miinster 

GDCh-Ortsverband Harz, Clausthal, am 14. Dezember 1962 

Die Untersuchung der Wechselwirkungen von Transport- 
prozessen mit einer exothermen Umsetzung an  und in einem 
vom Gas angestromten porosen Festkorper (Korn, Rohr- 
wand) fuhrt zu den Problemen des i n n e r e n  Stoff- und War- 
metransports (Konzentrationsverarmung bzw. Ubertem- 
peratur im porosen Gefige) und zu solchen des i u R e r e n  
Transportes: Konzentrations- bzw. Temperatursprunge zwi- 
schen der luReren Festkbrperoberflache und dern Gasstrom. 
Die Lange der Reaktionszone bei Reaktionen an der Rohr- 
wand bzw. in Kornschiittungen ist im wesentlichen propor- 
tional der Lineargeschwindigkeit des Gasstroms und der (Fir 
die Einheit des Reaktorvolurnens angesetzten) effektiven Ge- 
schwindigkeitskonstante. Diese selbst hangt von den System- 
variablen ab, bei jeder der vier Transportarten in verschie- 
dener Weise. 
Als weitgehend geklart konnen die Problenx des inneren und 
2uBeren Stofftransports unter isothermen Bedingungen gel- 
ten. Ein technisch wichtiges Beispiel ist hier z. B. die Frage. 
o b  zur Kokseinsparung im Hochofen reaktionstrager oder 
reaktionsfahiger Koks vorzuziehen ist [I] .  
Das Problem des inneren Warmetransportes ist bisher noch 
wenig bearbeitet worden. Die Untersuchung des auReren 
Warmetransportes fuhrte zu interessanten thermischen In- 
stabilitaten des Systems: Feststoff = Trager der chemischen 
Warmeerzeugung und Gasstrom = Trager der Warmeab- 
fuhrung [2]. Unter bestimmten Bedingungen verschiebt sich 
der Reaktionsablauf aus dem kinetischen Bereich in den 
Stoffubergangsbereich. Dann setzen sich die gasforrnigen 
Reaktionspartner unter steilem Temperaturanstieg langs we- 
niger Korndurchmesser vollstandig urn. Im AnschluB a n  Mes- 
sungen der Wanderungsgeschwindigkeiten solcher ,,Ziind- 
zonen" gelang es, bei der katalytischen CO-Oxydation solche 
Reaktionszonen halbkugelformig stationar zu erzeugen. Die 
Zonen verhalten sich dann in mehrfacher Hinsicht analog ho- 
mogenen Flammen in einer Potentialstromung. [VB 6751 

[ I ]  G. Heynerr u. K. Hedden, Chemie-1ng.-Techn. 33, 469 (1961). 
(2) C.Wugner. Chem. Techn. N. F. 18, 28 (1945). 
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